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@ Verfatiren zur diskontinulertlchen Polymerisation von Vlnytchlorld in Emulsion. 

@ Die Erftndung betrifft ein Verfahren zur diskontinuier- 
lichen Polymerisation von Vinylchlorid oder damit copoly- 
merisierbaren Monomeren in Emulsion. Hierbei ist wesent- 
lich, daB die Polymerisation in Gegenwart von zwei in 
Emulsion hergestellten Saatlatices unterschiedlicher Teil- 
chengrdOe und unterschiedlichem Gewichtsantetl, bezogen 
auf das angewendete Monomere, durchgefuhrt wird. Der 
eine Saatlatex soli Teilchen mit einem mittleren Durch- 
messer im Bereich von 0,12 bis 0,6 ^ aufweisen und In 
einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf Monomeres, 
zugegen sein. Der andere Saatlatex soli einen mittleren 
Teilchendurchmesser im Bereich von 0,02 bis 0,08 /j auf- 

_^ weisen und in einem Anteil von 0,05 bis 0.5 Gew.%, bezo- 
gen auf Monomeres. vortianden sein. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich 

U) in Emulsion PVC Latices herstellen, die durch Spruhtrock- 
^ nung zu Pasten-PVC verarbeitet werden konnen. Die Erlin- 

■O dung ermoglicht niedrigviskose Pasten im Bereich hoher 

Ol Schergefalle darzusteUen. 

o 



U 



ACTORUM AG 



BNSDOCID: <EP 002556lAt„l_> 



BASF Aktiengesellschaft 



0025561 

O.Z, 0050/03^043 



rVerfahren zur diskontinuierlichen Polymerisation von 
Vinylchlorid in Emulsion 



Die Erf induns betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Pasten-PVC auf Basis diskontinuierlicher Emulsionspolymeri- 
satlon unter Verwendung von 2 in Emulsion hergestellten 
Latices unterschiedlicher mittlerer TeilchengroSe als 
Saat • 

10 Pasten-PVC wird Ublicherweise durch Sprahtrocknung von 

PVC-Latices hergestellt. An die vom Verarbeiter durch Ab- 
mischung des FVC-Pulvers mlt Weichmacher und gegebenen- 
falls Hilfsstoffen zubereitete PVC-Paste warden Anfor- 
derungen gestellt, die weitgehend vom Verarbeitungsver- 

15 fahren bestimmt warden. Bei dem wichtigsten Verarbeitungs- 
prozeB, dem Streichen^ wird in erster Linie eine moglichst 
niedrige ViskositSLt der Paste bei hohen Schergef alien ver- 
langt, lim hohe Verarbeitiingsgeschwindigkeiten realisieren 
2u konnen. Fasten mit dilatantem PI iefi verbal ten, bei denen 

20 die Viskositat mit steigendem Schergefaile zunimmt, sind 
hierfCir ungeeignet. 

Bei gegebener Verarbeitungsrezeptur wird das PlieBverhalten 
der Paste entscheidend von den Eigenschaf ten des PVC-Pul- 
25 vers bestimmt. Hier wiederum ist - neben anderen Parame- 

tern wie z.B. den Trocknungsbedingungen - die Primar- oder 
Latex-TeilchengroSenverteilung von entscheidendem EinfluB auf 

30 



35 
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"die PastenvlskosltS.t im verarbeitungsgemaBen Bereich hohe- 
rer Schergers.lle. Der Pasten-PVC-Hersteller mufi also den 
PolymerisationsprozeS so fiihren, daS der nach der Beendi- 
gung der Polymerisation erhaltene Latex eine Tellchen- 
5 groBenvertellung (TGV) aufweist, die eine moglichst niedrl- 
ge Pastenvlskositat bei hoheren Schergefailen gew^rlelstet • 
Dariiber hinaus wird er bestrebt sein, im Falle der ab- 
satzweisen (dlskontinuierllchen) Polymerisation die 
Schwankungen in der Latex-TGV moglichst gering zu halten^ 

10 Zur Erhohung der Wirtschaf tlichkeit des Herstellverfahrens 
wird er versuchen, einen moglichst hohen Feststof fgehalt 
des erhaltenen Latex zu erzielen, um Trocknungskosten 
zu sparen. Der beliebigen Erhohung des Feststof fgehaltes 
sind Jedoch durch die verraehrte Bildung von Koagulat, 

15 WandbelSgen im PolymerisationsbehS.lter usw. Grenzen ge- 
setzt^ 

Es hat sich nun geseigt, dai5 es zur Erzielung mQglichst 
niedriger Viskositaten bei hohen Schergef alien bzw. zur 

20 Vermeldung dilatanten Fliefiverhaltens sinnvoll ist. Poly- 
mer-Latices zu verwenden> die aus Teilchen unterschied- 
licher Durcbmesser bestehen, also nicht monodispers ver- 
teilt sind. Geeignete Latices konnen z»B. eine breite, 
kontinulerliche TGV aufweisen oder aber aus zwei oder 

25 niehr Teilchenklassen unterschiedlicher Grofien bestehen. 

Es existiert eine Reihe von Verfahren, mlt denen nicht- 
-monodisperse Latices hergestellt werden konnen, Bei der 
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation erhSlt man einen 

30 Latex mit kontinuierlicher, sehr breiter TGV (etwa 0,03 
bis l,5yUm), dessen relativer Anteil an kleinen Teilchen 
sehr hoch ist. Es lassen sich hohe Feststof Tgehalte der 
Latices erzielen (ca. 50 %) und die Elgenschaf tskon- 
stanz der Produkte ist gut. Die sich ergebende Latex- 

35 -TGV fuhrt jedoch zu unbef riedigend hohen Viskositaten 
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'bel nledrlgen SchergefSllen sowle zn elner imgenligenden 
Altepungsstabilitat der daraus hergestellten Fasten. 

Bei der Mikrosuspensionspolymerisation, die absatzweise 
5 durchgefuhrt wird, entstehen eberxfalls Latices mlt kontinu- 
lerlicher TGV, deren Breite jedoch geringer ist als bei 
der vorgenannten kontlnulerlichen Pahrweise (etwa 0,3 bis 
l,5yU). Die erzielbaren Peststof fgehalte sind kleiner als 
bei der* vorgenannten kontinuierlichen Pahrweise (ca. 40 %) 
\0 und auch die Konstanz wichtiger Qualitatsmerkmale ist 

langst nictit so gut wie dort. Bei Verwendung geeigneter 
Eniulgatoren konnen aus nach diesem Verfahren hergestelltem 
PYC-Pulver Fasten mit sehr niedrigen Yiskositaten bei 
niedrigen Schergef 5.11en hergestellt werden, die jedoch vor 
15 allem bei den von vielen Verarbeitern gewunschten nie- 
drigen Weichmachergehalten dilatantes PI ieE verbal ten bei 
hoheren SchergefSllen zeigen und daher fxlr die Anwendung 
des St reichverf ahrens weniger gut geeignet sind. 

20 Bei der diskontinuierlichen Emulsionspolymerisation werden 
normalerweise Latices mit enger TGV erhalten, und zwar so- 
wohl bei der Verf ahrens weise ohne Vorlage von Saatlatex, 
vgl. (5), a.ls auch mit Saatlatex, vgl. (6). Nach diesen 
Verfahren hergestellte Produkte weisen unbef riedigend hohe 

25 Fastenvlskosltaten bei hoheren Schergefallen auf . 

Es sind auch einige Verfahren bekannt, mittels diskonti- 
nulerlicher Efnulsionspolymerisation nicht-monodisperse 
Latices zu erhalten. Hierzu nennen wir insbesondere (1) 



bis 


(3): 
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"Die meisten dieser Verfahren, far die (1) bis (3) als Bei- 
spiele genannt seien, beriutzen die bei jeder Emulsions- 



zur Beeinf lussung der TGV, indem 2*B. eln bestiminter Be- 
5 deckungsgrad der Latexteilchen mlt Emulgator eingehalten 
warden miifl (1) Oder Eraiilgatorsysterae verwendet v/erden, die 
ein relativ schwaches StabilisierungsvennSgen aufweisen 
und durch teilweise Agglomeration eine TellchenvergroSe- 
rung bzw. Verbreiterung der TGV herbeiruhren (2, 3) • Alle 
10 diese Verfahren welsen einen oder mehrere der folgenden 
Nachteile auf : 



weichraacberarmen Paste ist bei hohen Schergefallen 
\mbef riedigend . 

Das in (M) beschriebene Verfahren geht von dem Gedanken 
25 aus, die Polydispersitat durch Teilchen unterschiedllchen 
Durchmessers im Saat-Latex zu erzielen. Die Anwendung der 
in den Beiapielen genannten Teilchengroaen und Mengenver- 
haitnisse fuhrt jedoch zu sehr niedrigen Pests toff gehalten 
der auspolyraerisierten Latices von 35 bis 40 %; die so 
30 hergestellten Produkte ergeben Pasten rait unbef riedigend 
hohen Viskositaten bei hoheren Schergefallen. 



polymerisation anwesenden oberfl^chenaktiven Substanzen 



20 



15 



Es konnen nur ganz bestlmmte Einulgatoren oder Eraulga- 

torkombinationen verwenclet werden. 

Die Reproduzlerbarkeit der TGV und damit wichtiger 

Produkte igenschaf ten ist unbef riedigend . 

Der Feststoffgehalt des wS.Brigen Latex ist - Abwesen- 

heit von Koagulat etc. vorausgesetzt - verhSltnis- 

mafiig gering. 

Das PlieSvermogen der aus den Produkten hergestellten 



35 



Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren vorzuschlagen, 
das die Herstellung eines koagulat- und wandbelagsf reien 
PVC-Latex mit hohem Feststoffgehalt ermoglicht, aus dera 
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'durch Spuhtrocknung eln Pasten-PVC erhalten wird, das die 
Herstellung niedrigviskoser Fasten vor allem ira Bereich 
hoherer Schergefaile ermSglicht. Diese Aufgabe wlrd durch 
das erf indungsgemaBe Verfahren gelost. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur diskontl- 
nulerllchen Polymerisation von Vinylchlorid Oder Mischun- 
gen von Vinychlorid mlt bis zu 30 Gew.J an copolymerisier- 
baren Monoineren in Emulsion unter Verwendung von 



a) mindestens einem wasserloslichen Starter 

b) mindestens einem Emulgator und gegebenenf alls 

c) weiteren Polymerisationshilf sstof f en und in Anwesen- 
heii - 

15 d) eines durch Emulsionspolymerisation erzeugten PVC- 
-Saatlatex, der Teilchen mit einem mittleren Durch- 
messer im Bereich von 0^12 bis 0,6^1^ aufweist. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , dafi die Poly- 
20 merisation in Gegenwart eines weiteren, in Emulsion er- 
zeugten Saatlatex e) durchgefuhrt wird, der in einem An- 
teil von 0,05 bis 0,5 ?> bezogen auf Monomere(s), zugegen 
ist und einen mittleren Teilchendurchinesser im Bereich von 
0,02 bis 0,08^um (d^Q-Wert der Masseverteilung) aufweist 
25 und wobei der Saatlatex d) in einem Anteil von 0,5 bis 
5 %y bezogen auf Monomere(s), angewendet wird und einen 
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,20 bis 
0,40^um (d^Q-Wert der Masserverteilung) aufweist. 

30 Das erf indungsgemaBe Verfahren ergibt einen PVC-Latex mit 
bimodaler TGV; der Latex weist groBe Teilchen im Bereich 
0,6 bis l,3^um, insbesondere 0,8 bis l,0^u des mittleren 
Durchmessers (d^-^-VJert der Masseverteilung) auf und ent- 
halt auBerdem einen Anteil kleiner Teilchen mit einem 

35 mittleren Durchmesser (d^^-Wert der Masseverteilung) im 
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Bereich von 0,08 bis 0,4, insbesondere von 0,2 bis 0,3yU. 
Das Gevrichtsverhaitnis beider Anteile grofi/klein betrSgt 
1,5:1 bis 6:1 und vorzugswelse 2:1 bis M:l« Die Latices 
k5nnen mit alien bekannten fUr die Pas tenherstel lung ge- 
5 eigneten Emulgatoren weitgehend koagulatfrel mit Peststoff- 
gehalten hergestellt warden, wie sie sonst nur bei der kon- 
tinuierllchen Emulsionspolymerisation liblich sind. Die Re- 
produzierbarkelt ist far ein absatzweises Verfahren her- 
vorragend . 

10 

Die PlieBeigenschaf ten der aus dem erf Indungsgeinaa herge- 
stellten Fasten PVC zuberelteten Fasten sind bei hohen 
SchergefSllen eher noch besser als die hier ohnehin schon 
guten kontinuierlich polymerisierten PVC-iypen, ohne Je- 
15 doch deren Nachteile, hohe Viskositat bei niedrigen Scher- 
gefSllen xmd schlechte AlterungsstabilitSt, aufzuweisen. 

Das erf indungsgemS.Be Verfahren wird diskontinuierlich 
durchgefUhrt • Ptir die Polymerisation komraen als Monomere 
20 Vinychlorid Oder Mischungen von Vinychlorid mit damit co- 
polymerisierbaren Monomeren in Betracht, Dabei konnen die 
Monomer enmischungen bis zu 30 Gew,J, vorziagsweise bis 
15 Gew.%, bezogen auf die Monomerenmischung, der copoly- 
merisierbaren Monomeren enthalten. 

25 

Als copolymerisierbare Monomere kommen in Betracht: 
Vinylidenchlorid, Vinylester, wie Vinylacetat Oder Vinyl- 
propionat, Vinylather, Acrylester, Acrylnitril oder Ole- 
fine wie Athylen oder Propylen, ungesattigte Dicarbon- 
30 sSuren, gegebenenf alls teilweise oder ganz verestert, wie 
MaleinsSure, PumarsSure, Itacons2.ure, MalelnsSure- 
monomethylester oder MaleinsS-uredibutylester und dgl. 

y 

Der far das erf indungsgemS.8e Verfahren benotigte Saat- 
35 -Latex wird in an sich bekannter Weise durch diskonti- 
tjiulerliche Emulsionspolymerisation hergestellt. Dabei 
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1st es belanglos, ob die blmodale TGV des Saat-Latex durch 
entsprechendes Abmischen zweier getrennt polymerisierter 
PVC-Latlce3> von denen Jeder ftir slch elne relatlv enge 
TGV aufweist^ elngestellt wird, Oder durch Polynierlsleren 
5 In elnem elnzlgen Ansatz, wobel durch geeignete Steuerung 
des Prozesses dafUr gesorgt warden miifi, dafi auch tatsSch- 
lich die gevfUnschte blmodale TQV entsteht* Dies konnte 
z*B. dadurch geschehen, daB man nlcht die Gesamtmenge des 
ben5tlgten Emulgators zu Beglnn der Polymerisation vor- 

10 legt, sondern nur elnen gerlngen Tell, und den Rest kontl- 
nuierlich oder portlonswelae, Ciber die Polymerisations- 
dauer vertellt, zuglbt. Die zu Beglnn vorgelegte gerlhge 
Qnulgatormenge rlchtet slch nach dem fUr die grBBere 
Teilchenlcla3se gewilnschten Durchmesser und kann vom Pach- 

15 mann durch elnige orlentlerende Verauche lelcht festge- 

stellt werden^ Ota die Blldung der gevrtlnschten Teilchen der 
klelneren Grdftenklasae zu veranlassen, glbt man nach einer 
bestimmten, durch einlge Versuche zu ermittelnden Zeit, 
nach der eln Dmsatz des gesazaten fiir die Herstellung des 

20 Saat-Latexes vorgesehenen Monomeren von etwa 40 bis 65 % 
erreicht sein soil, elne grQBere Menge Einulgator zu dem 
polymerlslerenden Ansatz (z.B. 0^2 bis 0,6 % bezogen auf 
Monoraere) hinzu, worauT die gewtlnschte Blldung der klelne- 
ren Teilchen erfolgt. Bel dem zuletzt beschrlebenen Verfah- 

25 ren werden die ralttleren Durchmesser der belden Teilchen- 
klassen und ihr MengenverhS.ltnls durch die Menge an vorge- 
legtem Emulgator sowie durch den Zeltpunkt und die Menge 
der zusStzllchen Emulgatorzugabe festgelegt, 

30 Welchem der belden geschilderten Verfahrensalternatlven 
der Vorzug gegeben vrird, ist belanglos bezuglich der er- 
f IndungsgemaSen Herstellung von Pasten-PVC. Werden jedoch 
sehr hohe Anf orderungen an die Reproduzlerbarkelfc der La- 
tex-TGV des Endproduktes gestellt, kann die Herstellung 

35 des gevainschten blmodalen Saat-Lratexes durch Abmlschung 
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zweler getrennt polymerlslerter Latlces rait geelgneter 
TellchengroBe vortellhaf ter sein. 

Fiir die Herstellung der Saat-Latices durch diskontinuler- 
5 liche Eniulsionspolymerisation sind im Prinzip alle be- 
kannten Einulgatoren geelgnet^ Vorteilhaf aber nlcht er- 
forderlich ist es, wenn zur Herstellung der Saat-Latices 
der glelche Emulgator verwendet wird, der auch fiir die 
Herstellung des Endproduktes vorgesehen ist* 

10 

Der Pests toff gehalt der Tiir die Verwendung als Saat ge- 
eigneten Latlces ist nicht kritisch; aus wirtschaf tlichen 
Griinden wird man Jedoch einen moglichst hohen Peststoff- 
gehalt wahlen, z.B. 45 bis 50 %. 

15 

Als Polymerlsationskatalysatoren f(ir das erf IndungsgemaSe 
Verfahren kommen alle far Emulsionspolymerisation be- 
kannten wasserlSsllchen Radikalbildner in Prage, so s.B. 
Na-, Oder (NH^)-Peroxodi3ulf at, H^O^, organische Hy- 

20 droperoxide oder Ketonperoxide usw. Besonders vorteil- 

haft laat slch das erf indungsgemSSe Verfahren qiit Redox- 
-Katalysatorsystemen durchfiihren, bei denen zusStzlich zu 
den oben erwcLhnten Peroxoverbindungen noch Reduktions- 
mittel und gegebenenf alls noch zus^tzliche Schwermetall- 

25 salze und Komplexbildner zugegen sind. Bei der Verwen- 
dung wasserl5slicher Reduktlonsmittel kann die Peroxo- 
koraponente auch monomerloslich sein, wodurch der Kreis der 
oben genannten Verbindungen noch betrachtlich erweitert 
wird (z.B. Diacylperoxide, Peroxodicarbonate, Perester 

30 usw.) ; 

Als Eaiulgatoren bei der DurchfUhrung des erf indungsgemSSen 
Verfahrens kommen sowohl kationische^ nichtionische als 
auch insbesondere anionische Tenside, wie Alkallmetall- 
35 und Ammoniumsalze von Alkylschwef elsaureestern, von Alkyl- 
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""sulfonsauren, von Fetts^uren, von Sulf obernstelnsS-ure- 
estern and von Alkylarylsulf onsauren in Mengen von 0,3 bis 
3,0 %y bezogen aur r4onomere(s) in Betracht. Es ist mog- 
lich, auch Mischungen von 2 oder mehr der vorstehend 
5 genannten Bnulgatoren zu verwenden. 

Als vfeitere Polymerisationshilf sstof f e konimen gegebenen- 
falls die liblichen Molekulargewichtsregler, wie alipha- 
tische Aldehyde, Chlorkohlenwasserstof f e, z.B. Di- und 
10 Trichlorathylen, Chloroform und die Mercaptane in Qb- 
lichen und wirksamen Mengen in Prage. Ferner sind zu 
nennen die Puffersalze, die fUr die Einstellung des pH-Wer- 
tes der Polymerisationsmischung in Betracht koramen, 

15 Das erf indungsgem^fte Verfahren wird mit der bekannten bzw. 
ablichen Technik, die von der Emulsions-Polymerisation 
bekannt ist, bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 65^0 
durchgefuhrt; beziiglich der anzuwendenden Drucke ist 
f estzuhalten, dafi sich diese daraus ergeben, daft die 

20 Polymerisation in der Kegel in einera geschlossenen GefSB 
durchgefiihrt wird* Der Gesamtdruck ergibt sich durch 
Addition der Partialdrucke der Reaktionsbestandteile , des 
Wassers und der Monoraeren sowie gegebenenTalls ainwesender 
Inerter. In der Kegel wird das erf indungsgemaSe Verfahren 

25 daher bei Drucken von oberhalb 1 bar durchgefuhrt, wobei 
der Anfangsdruck in der Kegel hoher ist als der Enddruck, 
d.n* als der Druck, bei dem die Polymerisation in der 
Kegel bis zu einem Urasatz von 80 bis 95 % erfolgt ist. 

30 Herstellung von Saat-Latex A: 

In einen mit Blattriihrer ausgerusteten Druckbehalter 
wurden g^^^^^^- 

35 
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70 Telle entmineralislertes Wasser 

100 Telle Vlnylchlorid 

0,9 Telle LaurlnsSure 

0,015 Telle Kallumperoxodisulfat 

0,005 Telle 20 %lge wafirige Ammonlaklosung 

0,0002 Telle Kupfersulfat (CuSO^ . 5E^0) 

0,08 Telle Natrlumf ormaldehydsulfoxylat 



Die Mlschung vrurde mit 40 UpM geruhrt und auf 52°C aufge- 
10 helzt, worauf die Polymerisation elnsetzte- Dann wurde mit 
dera kontlnuierllchen Zudosieren von 



0,l6 Tellen Kallumperoxodlsulfat In 15 Tellen Wasser 
0,26 Tellen Soda in 15 Tellen Wasser-' 

15 

begonnen. Nach elner Laufzelt von 3 Stunden war keinerlei 
Warmetonung mehr vorhanden; der Behalter wurde entspannt. 
Es wurde eln Polymerisatlatex mlt elnera Feststof fgehalt 
von 45,5 % erhalten, dessen TGV In der Ultrazentrifuge 
20 ermlttelt wurde, v/obel sich folgende Tellchendurchmesser 
fur Jewells 10 50 % und 90 % Massenantell ergaben: 





^10 = 


0,26^u 






0,31/U 


25 


^90 = 


0,38/U 



Herstellung von Saat-Latex B: 



In elnen mlt Blattruhrer ausgerdsteten DruckbehSlter 
30 wurden gefailt: 



35 
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60 Telle entmineralislertes Wasser 
40 Telle Vinychlorld 

0,9 Telle Laurlnsaure 

0,1 Telle Kaliumperoxodisulf at 
5 0,18 Telle Natrluhydroxid 

0,2 Telle Sorbltanmonolaurat 

Die Mlschung wurde mlt 60 UpM geruhrt und auf 55^C aufge- 
heizt, worauf die Polymerisation elnsetzte. Nach elner 
10 Laufzelt von 10 Stunden war kelnerlel Warmetonung raehr 
vorhanden; der Behalter wurde entspannt. Der erhaltene 
Latex hatte elnen Peststof fgehalt von 36,6 %, die TGV 1st 
gekennzelchnet durch 

15 cl^Q = 0,039/U 

^50 " 0'050/U 
dgQ = 0,068/U 

Herstellung von Saat-Latex C: 

20 

Nach dem unter A beschrlebenen Verfahren wurde eln Saat- 
-Latex hergestellt, dessen TGV durch folgende Durchxnesser 
charakterislert 1st : 

25 dj^Q = 0,55/U . 

So " °'^V 

der Peststoffgehalt war 47,3 

30 

Herstellung von Saat-Latex D: 

Nach dem unter B beschriebeaen Verfahren wurde eln Saat- 
-Latex hergestellt, dessen TGV durch folgende Durclimesser 
35 chrakterlslert 1st: 
u 
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= 0,12^a 
= 0,15/U 
= 0,20.u 



5 Der Feststof fgehalt war 36,9 %. 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird anhand der nachstehen- 
den Beispiele erlSLutert, Alle Angaben liber Prozente und 
Telle beziehen sich, wenn nlchts anderes vermerkt ist, auT 
to das Gewicht. 

Belsplel 1 

Herstellung von Pasten-PVC durch diskontinuiex-ilche Emul- 
15 slons polymerisation 

In einen mit Blattruhrer ausgertisteten Druckbehalter 
warden gefullt: 

20 63 Telle entmineralisiertes Wasser 

100 Telle Vinychlorid 



Die Mischung wurde rait 80 UpM geriihrt und auf 52^0 aufge- 
heizt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurde mlt dera kon- 
tinulerlichen Zudosieren einer Losung aus 0,1 Tellen Ka- 

30 liumperoxodisulfat in 18 Tellen Wasser und einer Losung 
aus 1,0 Tellen Aininoniumlaurat , in 18 Tellen VJasser, be- 
gonnen, worauf die Polymerisation einsetzte. Nach einer 
Laufzeit von 6 Stunden war keinerlel Warmetonung mehr 
vorhanden; der Behalter wurde entspannt, Der erhaltene 

35 Latex hatte einen Koagulatanteil von 0,2 % bei einein 



25 



Telle Latex ("^2,0 Telle, bezogen auT Gesamt-VC) 
0,27 Telle Latex C^,l Telle, bezogen auf Gesamt-VC) 
0,08 Telle Natriuraformaldehydsulfoxylat 
0,0002 Telle Kupf ersiilf at 
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"peststof fgehalt von 48 % und wies eine bimodale TGV auf , 

deren Maxima nach Untersuchungen mit der Ultrazentrif uge 

bel 0,32 und 0,95^u lagen. Im Behalter befand slch nur eln 

ganz dunner Wandbelag, der sehr lelcht zu entfernen war. 

5 Der Latex wurde bel einer Trocknerausgangstemperatur von 

55*^C spriihgetrocknet, das getrocknete PVC-Pulver wurde mit 

Di-2-athylhexylphthalat in einem langsam laufenden Mischer 

im Verhaitnis PVC iWeichmacher = 60: 40 angesetzt- Die 

Viskositat der so erhaltenen PVC-Paste wurde in einem 

10 Rotations- und einem Kapillarviskosimeter gemessen- Die 

-1 4 

bei verschiedenen Schergef alien von 10 bis 10 pro 
Sekunde erhaltenen Viskositatswerte sind in Tabelle 1 
aufgefuhrt; die gesamte, eine leichte Pseudoplastizitat 
aufweisende, Pliell'curve weist das Produkt als fur den 
15 Streich-VerarbeitungsprozeB ausgezeichnet geeignet aus, 

insbesondere beztlglich der Viskositat bei hohen Schergefai- 
len. 

Beispiel 2 

20 

Es wurden- Rezeptur und Verfahren des Beispiels 1 angewandt 

mit der Ausnahme, daB als Emulgator anstelle von Ammonium- 

laurat eine Losung von 1,0 Teilen Natriumalkylsulfat 

(C^ ^-C, n-Alkylschnitt) + 0,2 Teilen eines handelsublichen 
12 icS 

25 atboxylierten Nonylphenols in l8 Teilen V/asser verwendet 
wurde • 

Der erhaltene Latex hatte einen Koagulatanteil von 0,6 % 
bei einem Peststof fgehalt von 46 % und weist die gleiche 
30 bimodale TGV wie der Latex von Beispiel 1 auf . Die Flie&- 
kurve der aus dem getrockneten Latex entsprechend Bei- 
spiel 1 hergestellten Paste war mit derjenigen der Paste 
aus Beispiel 1 erhaltenen vergleichbar , wie aus Tabelle 1 
hervorgeht . 

35 
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"Beisplel 3 

In der in Beispiel 2 beschrlebenen Welse vmrden als Eiaul- 
gator 1,0 Telle elnes sek. Natriumalkylsulf onats iO^^ bis 
5 C^g-Alkylschnitt) ver^endet. Der erhaltene Latex hatte 
elnen Koagulatantell von 0,15 % bel einem Feststoffge- 
halt von ^48 % bel glelcher TGV. Die Pastenfllefikurve hatte 
den gleichen Verlauf, vgl. Tabelle 1. 

10 Verglelchsversuche 1 bis 5 

Nach d^ in Beispiel 1 beschrlebenen Verfahren wurden 
unter Verwendiing verschledener Saat-Latex-Kombinationen 
5 Polymerlsatlatices hergestellt; die jeweillge Zusammen- 
15 setzung der Saat-Latlces 1st in Tabelle 2 enthalten* Als 

Emulgator wurde Jewells Ainnioniumlaurat verwendet. .In elner 
zunSLchst durchgef iihrten ersten Versuchsreihe entsprachen 
die verwendeten V/asser- und VC-Mengen denen von Bei- 
spiel 1. 

20 

Die dabei erhaltenen Polymerlsatlatices wiesen Jedoch 
Peststof fgehalte von nur etwa 40 % auf , batten elnen un- 
tragbar hohen Koagulatantell; auSerdem wurden starke PVC- 
-Ablagerungen an den Innenteilen des Polymerisationsbe- 
25 halters (Wand, Elnbauten, Riihrer etc) . f estgestellt* 

Auf die Aufarbeitung dieser PVC-Latices wurde aus den 
vorstehend genannten Griinden verzichtet: 

30 Statt dessen wurd^ in elner zweiten Versuchsreihe der An- 
tell an Wasser um 50 J erhoht, worauf koagulatarme Latic s 
mit geringeren Feststof fgehalten resultierten, die in 
Tabelle 2 auTgefUhrt sind. Die Latices wurden in gleicher 
Welse spriihgetrocknet und zu Pasten verarbeit t, deren 

35 Viskositaten gemessen wurden* Sanitllche FlieBkurven wie- 
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sen nicht den erwilnschten, lelcht pseudoplastlschen Ver- 
lauf iiber den gesamten SchergefS.llebereich auf wle bel den 
erf indungsgemSB hergestellten Produkten. Dies geht aus dem 
Vergleich der Tabelle 2 enthaltenen Viskositatsv/e rten mit 
5 den Versuchsergebnlssen der Beispiele 1 bis 3 von Tabel- 
le 1 hervor. 

Elekt ronenmikroskopische Aufnahmen an den erhaltenen La- 
tlces zelgten, da& dlese Im Gegensatz zu Latlces, die nach 
10 dem erf indungsgemS.Ben Verfahren erhalten wurden, elnen 
gro&en Antell Latextellchen von klelner als 0,l^u auf- 
wiesen- 

15 



20 



25 



30 



35 

I. 
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Patentanspruch 

Verfahren zur dlskontlnulerllchen Polynerisatlon von Vlnyl- 
chlorid oder I4ischungen von Vlnylchlorid mlt bis zu 
5 30 Gevf^% an copolymerisierbaren Monoraeren in Snulsion 
unter Verwendung von 

a) mlndestens elnem wasserloslichen Starter 

b) Eiindestens elnem Emulgator und gegebenenf alls 

K) c) welteren Polyxnerlsationshllf sstof f en und In Anwesen- 
helt 

d) eines durch Emulsionspolymerisation erzeugten PVC- 
-Saatlatex, der Tellchen mlt einen mlttleren Durch- 
messer Im Berelch von 0,12 bis 0,6^uin aufwelst, 

dadurch gekennzeichnet ^ daB die Polymerisation in Gegen- 

wart eines welteren, in Etaulsion erzeugten Saatlatex e) 

durchgefuhrt wird, der in einem Anteil von 0,05 bis 

0,5 bezogen auf Monomere(s), zxigegen Ist und einen 

mlttleren Teilchendurchmesser im Berelch von 0,02 bis 

0,08^um (d^Q-Wert der Masseverteilung) aufweist und wobei 

der Saatlatex d) in einem Anteil von 0,5 bis 5 %, bezogen 

auf MonomereCs), angewendet wird und einen mlttleren 

Teilchendurchmesser im Berelch von 0,20 bis 0,40 (d^-^-Wert 

5U 



IS 



20 



25 der I^ass evert el lung) auTweist. 



30 
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